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(57) Abstract 



The invention relates to a starch-based thermoplastic mixture, obtained by pr^aring and mixing A) 100 weight parts of at least one 
cationic starch a) and at least one anionic starch b), B) 0-4(X) weight parts of a polymer material which can be Oiermoplastically processed 
and is different from A), C) water in a sufficient quantity for plasticising the mixture, D) at least one plasticiser in a quantity of 10 weight 
parts - half the sum of the weight parts of A) and B), and E) optionally, up to ((A) + B)) weight parts of odier usual additives, the water 
content of constituents A) and B) having been corrected to zero by calculation. The invention also relates to the use of the inventive mixture 
for producing shaped bodies and films. 

(57) Zusammenfassung 

Die voriiegende Erfindung betrifft eine tbeimoplastiscbe Mischung auf Starkebasis ettaaitlich dutch Bereitstellen und Mischen von 
(A) 100 Gewichtsteilrai woiigstens einer kationischoi StSike a) und wenigstens einer anionischen StSrke b), (B) 0-400 Gewichtsteilen 
einer theimoptastisch veraibeitbaien von (A) verschiedenen polymeiea Materials, (C) Wasser in einer Me&ge. die fOr die Plastifizierung 
der Mischung ausieichend ist, (D) mindestens einem Weichmacher in einer Menge von 10 Gewichtsteilen bis zur Hfllfte der Summe der 
Gewichtsteile (A) und (B), und (E) gegebenoiMs bis zu ((A) (B)) Gewichtsteilen weitner ttblicher ZusStze, wobei der Wassergehalt der 
Komponenten (A) und (B) rechnerisch auf Null konigiert wmde sowie deren Veiwendung zur Herstellung von Formkarpem und Polien. 
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5 Thennoplastische Mischung auf Basis von Starke enthaltend mindestens eine katio- 
nische und mind stens eine anionische Starke, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrlfft eine thermoplastische Mischung auf Starkebasis, 
1 0 die mindestens eine kationische und eine anionische Stdrke enthSIt, Verfahren zu 
deren Herstellung sowie Venwendung der Mischung zur IHerstellung von insbeson- 
dere biologisch abbaubaren Forrnkfirpem. 

Stdrke als biokompatibles Material besitzt den hohen Vortei! einer grundsdtzlich 
1 5 guten biologischen Abbaubarkeit. Zudem steht sie als sogenannter nachwachsender 
Rohstoff in nahezu unbegrenzter Menge zur Verfugung. 

Aufgrund dieser prinzlpiellen Oberiegenheit gegenQber synthetischen Werkstoffen 
auf Roholbasis, deren VerfUgbarkeit begrenzt ist und die nur schwer und meistens 
20 unter okologischen Nachteilen abbaubar sind, besteht ein zunehmendes Interesse, 
synthetische Werkstoffe durch Werkstoffe aus solchen nachwachsenden naturlichen 
Rohstoffen zu ersetzten. 

So v\/urden in den letzten Jahren Verfahren entwickelt, die es ermoglichen, Starke 
25 mittels der bekannten Kunststoffverarbeitungstechniken zu verarbeiten wie z.B. 
Spritzgull und Extrusion. 

Verfahren zur Herstellung von thermoplastischer Stdrke, die sich hervorragend zur 
Weiterverarbeitung mittels herkdmmlicher Kunststoffverarbeitungstechniken eignet, 
30 sind Z.B. in der EP 0 599 535 und WO 90/05161 beschrieben. GemSB diesen Schrif- 
ten wird vorgeschlagen, native, d.h. natClrlich vorkommende, StSrke in Mischung mit 
sogenannter abgebauter StSrke. deren MoiekUlkettenlSnge mittels Hydrolyse, Oxida- 
tion Oder Erhitzen verkQrzt worden ist, bzw. native Starke ggf. in Mischung mit deren 
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Derivaten, wobei keine Definition der Derivate gegeben wird, unter Zusatz von Was- 
ser, Weichmachern und ggf. welterer Additive und unter EInwirkung von thermlsclier 
und meclianlsciier Energie zu einer themnoplastisclien Masse zu verarbeiten. 



10 



Die EP 0 408 502 besclireibt eine thennopiastisclie MIscliung auf Starkebasis, die 
aus chemisch nicht modifizierter Starke zusammen mit anionisch modlfizlerter Star- 
ke besteht, wobel vorgeschlagen wird, der Mischung zur ErhSiiung der Formstablll- 
tat der daraus erhaitiiciien Formkfirper wenigstens ein im wesentliclien wasserunlos- 
liches synthetisches Polymer zuzusetzen. 

Die EP 0 408 501 desgleichen Anmelders betrlfft eine ahnliche Mischung, wobei 
jedoch die anioniscli modifizierte Starke durch eine katloniscli modifizierte ausge- 
tausciit ist. 



1 5 Anwendung findet die thermoplastisciie Starke zur Herstellung von FonnkOrpern, 

Folien etc., als Verpackungsmaterial, Kapsein fQr pliamnazeutisctie Zwecke, Granu- 

lat, Schaume und ahnliciies mehr. 



20 



25 



Insbesondere zur Anwendung als Verpackungsmaterial auf dem Lebensmittelsektor, 
z.B. In Form von Schlauchfollen wie sie als WursthQIIen venwendet werden, muB das 
aus thermoplastischer Starke hergestellte Produkt neben guten mechanischen Ei- 
genschaften wie Formstabilitat, ReiBfestigkeit und Wasserbestandigkeit auch ausge- 
zelchnete iaterale ReiBfestigkeit und gute Barriereneigenschaften gegenUber Ga- 
sen, insbesondere Luftsauerstoff und FIQssigkeiten aufweisen. 

Qberraschend hat sich gezeigt, daS eine thermoplastische Mischung gemaB dem 
Anspruch 1 die vorstehend genannten Bedingungen erfQIIt. 



30 



Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der abhangigen ProduktansprQ- 
che. 
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Komponente A) der erfindungsgemSSen thermoplastischen MIschung auf StSrkeba- 
sis setzt sich aus wenigstens einer kationischen Stsirke a) und wenigstens einer 
anionischen Startle b) zusammen. 

5 Komponente A) ist ein wesentiicher Bestandteil der Mischung und in dieser zu 100 
Gewichtsteilen enthalten. 

Unter kationischer bzw. anionischer StSrke wird Qblicherweise eine chemisch modifi- 
zierte Starke verstanden, in der Hydroxyigmppen teiiweise Oder auch vollstSndig 
1 0 durch anionische oder kationische Gruppen ausgetauscht sind. 

Es versteht sich, da& fOr die Zwecke der vorliegenden Erfindung auch St^rken ver- 
wendet werden kdnnen, die entsprechende ionische Substituenten enthalten, die auf 
andere Weise als durch chemtsche Modifikation in das Polymer eingefUhrt worden 
1 5 sind. 

Die fUr die Komponente A verwendeten St^rken kdnnen aus verschiedenen Berei- 
chen stammen: 

20 - native Starken, z.B. Kartoffelstarke mit Phosphatgruppen, 

rekombinante Starken, z.B. Kartoffel- und Maisstarken mit erhShtem Anteil an 
z.B. natiirlich vorkommenden Phosphatgruppen, 

chemisch modifizierte Starken, z.B. durch Oxidation von Starke am C6-Atom 
Oder durch Aufpropfung von ungesSttigten oder gesattigten Anhydriden (Mal- 
25 einsaureanhydrid, Bemsteinsaureanhydrid) oder durch nukleophile Substitu- 

tion von deprotonierter StSrke mit z.B. Chloressigsaure oder durch Vereste- 
rung mit basischen Carbons§uren (Zitronensaure, ApfelsSure, etc.) oder 
durch Aufpropfung von Lactonen unter basischen Bedingungen (z.B. von e- 
Caprolacton auf Stdrke). 

30 

Dabei kann insbesondere auch auf kommerziell erhSltliche Starken und St^rkederi- 
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vate zurQckgegriffen werden: z.B. von Avebe, Cerestar. National Starch, Purac und 
SQdstarke. 

Ein Beispiei fUr kommerziell erhdttliche ionische Stdrken sind SpezialstSrke 9156 der 
Fa. SCidstarke mit einem Borgehalt von ca. 0,6 Gew.-%. Dies entspricht in etwa el- 
ner BorsSuregruppe an jeder zehnten Glucoseeinheit. 

Prinzipiell kann fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung jede anionisclie oder ka- 
tlonlsche Gruppe, die sich zur Modifikation von Starke eignet, eingesetzt werden. 

Beispiele fur anionische Gruppen slnd Carboxyigruppen, Phosphatgruppen, Sulfat- 
gruppen, Boratgruppen, Phosphonatgruppen und Sulfonatgruppen. 

Davon sind besonders bevorzugt Phosphat-, Borat- und Sulfatgruppen, von den Sul- 
fatgruppen insbesondere diejenlgen aus der Umsetzung mit SchwefelsSure. 



Beispiele fur kationische Gruppen sind tertiare Aminogruppen, quartare Ammoni- 




pen, Sulfidgruppen und Sulfoniumgruppen. 



Davon sind besonders bevorzugt Amino- und Ammoniumgruppen. 

Diese Gruppen konnen frei oder in Form ihrer Salze in dem St§rkemolekul vorliegen. 
Ein StarkemolekQI kann auch mit verschledenen anionischen bzw. kationischen 
Gruppen substituiert sein, die zudem uber verschiedene Substituenten - einfiilirende 
Verbindungen und uber unterschiedliche Reaktionen eingefuhrt sein k5nnen. 

Verfahren und Verbindungen zur EinfCihrung dieser Gruppen sind dem Fachmann 
geldufig und ailgemein bekannt. 



Im Fail von Phosphat, Sulfat oder Borat kcinnen die korrespondierenden StSrkederi- 
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vate durch die Umsetzung der frelen anorganischen Sauren, z.B. im Fall von 
Phosphat Phosphorsaure oder seinen Estem, erhalten werd n. 

Carboxylgruppen konnen z.B. Qber nucleophile Substitution oder einer zur Michael- 
5 Addition venwandten Variante eingefiihrt werden. Ein Beispiel fiir den ersten Reak- 
tionstyp ist die Umsetzung von Starke mit Chloressigsaure, ein Beispiel fiir den 
zweiten Reaktionstyp ist die Addition von Maieinsaureanhydrid an das Starkeruck- 
grat. Zu nennen sind u.a. auch die Umsetzung mit Hydroxycarbons^ure in einer 
Synthese analog zur Williamsonschen-Ethersynthese. Auf diese Weise konnen z.B. 
1 0 durch den Einsatz von Apfelsdure, Zitronensaure oder WeinsSure mit einer Verethe- 
rungsreaktion gleichzeitig mehr als nur eine Carboxyigruppe an eine Hydroxylgruppe 
der Starke angekoppelt werden. 

DarQber hinaus kdnnen Verbindungen, die z.B. mindestens zwei Carboxylgnjppen 
1 5 enthalten, wie DicarbonsSuren etc., Qber Veresterung einer Cartoxylgruppe mit ei- 
ner Hydroxylgruppe an das StdrkerUckgrat gekoppeit werden. 

Kationische StSrkederivate kfinnen wie folgt erhalten werden: 

FUr die Ankopplung von Aminofunktionen k&nnen u.a. alle Derivate venvendet wer- 

20 den, die chemisch derart aktiviert sind, daS sie durch das St§rkerOckgrat z.B. durch 
eine nucleophile Substitution, durch eine Addition oder durch eine Kondensation zur 
Reaktion gebracht werden. Als Beispiel fur den ersten Reaktionstyp sind z.B. Tri- 
methylammoniumchlorid oder 2-Diethylaminoethylchlorid zu nennen. Die ionische 
Struktur wird dabei entweder durch die direkte Umsetzung mit dem korrespondieren 

25 Salz Oder durch die nachtragliche Addition von Salzsaure erhalten. Als Additions- 
produkte konnen dabei Reaktionen mit Epoxidgruppen in der Seitengruppe des 
Stickstoff enthaltenden Reagenz gesehen werden. Als Beispiel sei 2,3-(Epoxypro- 
pyl)diethylammoniumchlorid oder dessen Hydrochlorid oder 2,3-(Epoxypropyl)trime- 
thylammoniumchlorid genannt. Zur Ankopplung durch Kondensation kommt es, 

30 wenn be! der Reaktion zwischen Starke und des die ionischen Gruppen einfuhren- 
den Reagenzes zur Abspaltung von Kondensationsprodukten wie etwa Wasser oder 
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Die Anzahl der Hydroxylgruppen pro Giucoseeinheit, die durch eine andere funktio- 
nelle Gruppe ersetzt wird, wird als Substitutionsgrad DS ("degree of substitution") 
bezeichnet. 

Pro Giucoseeinheit sind drei freie Hydroxylgruppen vorhanden. Somit kann der Sub- 
stitutionsgrad von 0,0 bis 3,0 variieren. 

Beispielsweise ist bekannt, daS native Starke per se Phosphatgruppen enthalten 
kann. Der Substitutionsgrad liegt hierbei im Bereich von etwa 0,001. Das bedeutet, 
daQ> rein statistisch etwa alle 300 Glucoseeinheiten eine Phosphatgruppe im Poly- 
mer vorhanden ist. 

Es ist auch rekombinante Kartoffelstdrke bekannt, deren Substitutionsgrad an 
Phosphatgruppen urn den Faktor 3 gegenQber nativer Starke erhfiht Ist. 



stitutionsgrad DS von 1,0 besagt z.B., da& im Mittel an jeder Giucoseeinheit eine 
Hydroxylgnjppe durch einen Substituenten ersetzt ist. D.h. ein DS von 1 ,0 bedeutet 
nicht notwendigenweise, daB exakt an jeder Giucoseeinheit ein Substituent neben 
zwei nicht-substituierten verbleibenden Hydroxylgruppen vorliegt. 

Eine kationische oder anionische Starke im Sinne der vorliegenden Erfindung hat 
einen DS von 0,1 - 3,0. Vorzugsweise weist die Starke einen DS im Bereich von 0,1 
-2,5, insbesondere von 0,1 - 1,0 und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,6 auf. 

Der Substitutionsgrad bezieht sich hierbei auf die Gesamtsumme an kationischen 
bzw. anionischen Gruppen, die in der StSrke StarkemolekQI vorhanden sind. 

Das Verhdltnis von katlonischer Starke zu anionischer Starke ist fur die vorliegende 
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Erfindung uber den DS definiert. Im allgemeinen ii gt das Mengenverhaitnis in ei- 
nem Bereich von DS (anionisch) = 0,2 (DS kationisch) bis DS (kationisch) = 0,2 (DS 
anionisch), d.h. das Verhaitnis kationischer Gaippen zu anionischen Gruppen be- 
tragt ubiichenweise 0,2 - 5. Bevorzugt ist ein Verhaltnis von 0,4 - 2,5. Besonders vor- 
5 teilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn beide Starkevarianten den gieichen bzw. 
einen annShemd gieichen DS aufwetsen. 

Je nach speziellem Verwendungszweck kann das Verhaltnis jedoch auch nach oben 
Oder unten abweichen. 

10 

Erfindungsgemafi konnen in der Starke neben den anionischen bzw. kationischen 
Gruppen noch andere funktionelle Gruppen als Substituenten voriiegen. 

Beispiele hierfQr sind nichtionische Substituenten, die z.B. Ether- oder Esterfunktio- 
1 5 nen ausbiiden kdnnen. 

im Fall der Anbindung weiterer Substituenten an das StarkerQckgrat Uber Etherver- 
kniipfungen kommen z.B. folgende MSglichkeiten in Frage: AlkyI, wie Methyl, Ethyl, 
Propyl, Butyl, Alkenyl, Hydroxyalkyl, z.B. Hydroxyethyl, Hydroxypropyl. FQr die An- 
20 kopplung Ober Estergruppen steht die Umsetzung mit Essigsaureanhydrid an ober- 
ster Stelle durch die Starkeacetatderivate entstehen. Weitere Substituenten kbnnen 
durch Reaktion mit Propionsaure, Buttersaure und den hoheren Fettsauren, insbe- 
sondere aus dem naturlichen Stoffwechsel, wie etwa Laurylsaure, Olsaure, etc., ein- 
gebracht werden. 

25 

Durch die erfindungsgemaBe Kombination von anionisch modifizierter und katio- 
nisch modifizieiler Starke zur Herstellung von thennoplastischer Starke bzw. von 
Fonmkorpern daraus, kcinnen Formkorper mit verbesserten Eigenschaften erhalten 
werden, wie ausreichende mechanische Festigkeit, Elastizitat, Widerstandsfahigkeit 
30 gegen Wasser neben ausgezeichneter tateraler Rei&festigkeit, d.h. Reii^festigkeit 
senkrecht zur Verstreckrichtung der Polymerketten und hervon^genden Barriereei- 
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genschaften gegenQber Gasen und FiUssigkeiten. 
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insbesondere sind fQr die Verwendung als Lebensmitteiverpackung gute Barriereei- 
genschaften unabdingbar, urn z.B. Zutritt von Luftsauerstoff und damit ein Verder- 
5 ben der Produkte zu vemneiden. 



Es wird angenonnmen, daG die ErhOhung der mechanischen Festlgkeit eine Folge 
der ionischen Wechselwirkung zwischen den Polymerketten mit unterschiedlichen 
ionischen Gruppen 1st. Es handelt sich hierbei sozusagen urn eine nichtkovalente 

1 0 Vernetzung. Diese ist insbesondere fiir die tliennoplastisclie Verarbeitung von Vor- 
teil, da be! den erhdhten Temperaturen, be! denen die thennoplastische Verarbei- 
tung durclngefulirt wird, die ionische Wechselwirkung aufgrund der tliermiscli indu- 
zierten Mobilitat nur geringfugig ausgebildet ist und folglicli die Piastifizierung nicht 
behindert wird. Bei Unngebungstemperatur wird dagegen die Ausbildung, d.li. Lokali- 

1 5 sierung bzw. Ausriclitung, der Wecliselwirkungen infolge der nicht mehr vorhande- 
nen, themniscli induzierten Mobilitat, nicht mehr behindert und folglich kann der be- 
obachtete Stabilitatseffekt bewirkt werden. 



20 



Fur die kationische bzw. anionische l\/lodifizierung kOnnen auch Starken venwendet 
werden, wie sie nachstehend fiir die Komponente B beschrieben sind. 



Das als Komponente (B) eingesetzte von Komponente (A) verschiedene thermopla- 
stisch verarbeitbare polymere Material ist eine optionale Komponente. 

25 Es handelt sich hierbei vorzugsweise urn ein im wesentlichen biologisch abbauba- 
res, polymeres Material, welches in Mengen bis zu 400 Gewichtsteilen bezogen auf 
Komponente (A) in der Mischung enthalten sein kann. Auch Mischungen von zwei 
Oder mehrere solcher Verbindungen kommen als Komponente (B) in Frage. 

30 Fur den Fall, da& die thermoplastische Mischung zur Herstellung von Lebensmittel- 
verpackungen etc. venwendet werden soli, wird vorzugsweise als Komponente (B) 
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ein physiologisch vertragiiches pofymeres Material gewShlt. 
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Als Komponente (B) konnen insbesondere auch eine oder mehrere Starken, eine 
Oder mehrere ihrer Derivate oder Mischungen von Starke und Starkederivaten ver- 
5 wendet werden. Es kann sich hierbei urn native, chenr\isch modifizierte, fermentative 
Oder rekombinante Starke und/oder urn Derivate der genannten Starken handeln. 

Eine wichtige Gruppe von Stari^en umfaBt die aus pflanzliclien Rohstoffen gewonne- 
nen Starken. Hierzu zShlen unter anderem Stdricen aus Knollen, wie Kartoffeln, Ma- 
10 niok, Maranta, Batata, aus Samen wie Weizen, Mais, Roggen. Reis, Gerste, Hirse, 
Hafer, Sorghum, aus FrOchten, wie Kastanien, Eichein, Bohnen, Erbsen, u. a. HOi- 
senfrQchten, Bananen, sowie aus Pflanzenmaric, z.B. der Sagopaime. 

Die im Rahmen der Erfindung venwendbaren Starken bestehen im wesentlichen aus 
1 5 Amyiose und Amyiopektin in wechselnden Mengenverh3itnlssen. 

Besonders gute Ergebnisse erzieit man unter anderem mit Starken aus Kartoffeln 
(z.B. Toffena der Fa. SudstSrke) und Mais (z.B. Maize Starch der Fa. National 
Starch) oder auch Polyglucanen, die sich durch einen perfekt linearen Aufbau der 
20 Polymerketten auszelchnen. 

Die Molekulargewichte der erfindungsgemaS sowohl fOr Komponente A) wie auch B) 
nCitzlichen Starken konnen uber einen weiten Bereich variieren. Einsetzbar sind sei- 
che Starken, die im wesentlichen aus einem Gemisch von Amyiose und Amyiopektin 
25 bestehen, vorzugsweise mit Molekulargewichten M^, im Bereich zwischen 5x10" und 
1x10^. Bevorzugt werden insbesondere langerkettige Polymere mit Molekularge- 
wichten M,, zwischen 1x10^ und 5x10^. 

Bevorzugt werden weiterhin auch lineare Starken, vorzugsweise Polyglucane, ins- 
30 besondere 1 .4-a-D-Polyglucan, mit Molekulargewichten M^ im Bereich zwischen 
5x1 0^ und 1x1 0^ bevorzugt zwischen 1x10^ und 5x10^. 
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Neben Stdrken nativen pflanziichen Ursprungs kOnnen auch solche Stdrken, die 
chemisch modifiziert sind, fermentativ gewonnen wurden. rekombinanten Ursprungs 
sind, Oder durch Biotransformation (synonym auch Biokatalyse genannt) liergestellt 
worden sind, verwendet warden. 

5 

Unter "cliemisch modifizierten Stdrken" versteht die Erfindung soiclie StSrken, bei 
denen auf cliemischem Wege die Eigensciiaften im Vergieich zu den natUrlichen 
Eigenschaften verandert wurden. Dies wird im wesentliclien durch polymeranaloge 
Umsetzungen erreicht, bei denen Starke mit mono-, bi- oder polyfunktionelien Rea- 
10 genzien bzw. Oxidationsmitteln behandelt wird. Dabei werden vorzugsweise die Hy- 
droxygruppen der Polyglucane der StSrke durch Veretherung, Veresterung oder se- 
lektive Oxidation umgewandelt. Eine weitere Moglichkeit besteht in einer Modifizie- 
rung, die auf einer radikaiisch initiierten Propfcopolymerisation von copolymerisier- 
baren ungesdttigten l\/lonomeren auf das Stdrkeriickgrat beruht. 

15 

Zu besonderen chemisch modifizierten Stdrken gehdren unter anderem Starkeester, 



wie Xanthogenate, Acetate, Nitrate, Starkeether, wie z. B. nichtionische Starkeether, 




Stdrken und ahniiche Substanzen. 



20 

"Fermentative Starken" sind im Sprachgebrauch der Erfindung Starken, die durch 
fermentative Prozesse unter Venwendung in der Natur vorkommender Organismen, 
wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewonnen werden oder unter Einschaltung und 
Mithilfe von fermentativen Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Star- 
25 ken aus fermentativen Prozessen umfassen neben anderen Gum Arabicum und ver- 
wandte Polysaccharide (Gellan Gum, Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum Tragacauth), 
Xanthan, Emuisan, Rhamsan, Weilan, Schizophyllan, Poiygalacturonate, Laminarin, 
Amylose, Amylopektin und Pektine. 

30 "Starken rekombinanten Urspnjngs" oder "rekombinante Starken" meint im einzel- 
nen Starken, die durch fermentative Prozesse unter VenAfendung in der Natur nicht 
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vorkomm nder Organismen, aber unter Zuhilfenahme von gentechnischen Metho- 
den modifizierten natiirlichen Organismen, wie Pilzen, Algen Oder Bakterien gewon- 
nen werden Oder unter Einschaltung und Mithilfe von fenmentativen Prozessen ge- 
wonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen, gentechnisch mo- 
5 difizierten Prozessen sind neben anderen Amylose, Amylopektin und weitere Poly- 
glucane. 

"Durch Biotransfonnation hergestellte Starken" bedeutet im Rahman der Erfindung. 
da& Stdrken, Amyiose, Amylopektin oder Polygiucane durch katalytische Reaktion 
1 0 von monomeren Grundbausteinen, im allgemeinen oiigomeren Sacchariden, insbe- 
sondere Mono- und Disacchariden, hergesteilt werden, indem ein Biokatalysator 
(auch: Enzym) unter speziellen Bedingungen venwendet wird. Beispiele fur StSrken 
aus biokatalytischen Prozessen sind neben anderen Polyglucan und modifizierte 
Polygiucane, Polyfructan und modifizierte Polyfructane. 

15 

Schliefilich lassen sich auch unter Venwendung von Derivaten der einzelnen ge- 
nannten StSrken vorteilhafte thermoplastische Mischungen erhalten. Dabei bedeu- 
ten die Begriff "Derivate von Stdrken" oder "Starkederivate" ganz allgemein modifi- 
zierte Starken, d. h. solche StSrken, bei denen zur VerSnderung ihrer Eigenschaften 
20 das natOriiche Amylose/Amylopektin-VerhSltnis verandert wurde, eine Vorverkleiste- 
rung durchgefQhrt wurde, die einem partielien hydrolytischen Abbau unterzogen wur- 
den Oder die chemisch derivatisiert wurden. 

Besonders gunstige thermoplastische Mischungen werden auch erhalten, wenn als 
25 Komponente (B) Starken eingesetzt werden, die als solche einen moglichst geringen 
Afiteil anderer Verbindungen, die nichtden Sacchariden zuzurechnen sind (z.B. Pro- 
teine, Fette, Ole), aufweisen wie z.B, Kartoffelstarke und/oder durch Ihre Einheitlich- 
keit in bezug auf Struktur, Molekuiargewicht und Reinheit herausragende biokataiy- 
tisch erzeugte Polygiucane verwendet werden. 

30 

Zu im Rahmen der Erfindung mit Erfolg einsetzbaren Komponenten (B) gehdren 
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aber auch Proteine. Beispiele dafQr sind unter anderem Gelatine, pflanzliche Protel- 
ne, wie Sonnenblumenprotein, Sojaprotein, Weizenprotein, Baumwolisamenprotein, 
Erbsenprotein, ErdnuSproteIn, Rapssamenprotein, Plasmaproteine, EiweiB, Eigelb 
und dhnliche. 

5 

Gunstige Mischungen ergeben auch ZusStze von Zein, Gluten (Mais, Kartoffel), Al- 
bumin, Casein, Kreatin, Kollagen, Elastin, Fibroin und/oder Molkeproteln. 

Von Interesse als Komponente B) sind zudem Polysaccharide. 
1 0 Vorzugsweise werden wasserlosliche Polysaccharide wie Alginsaure und ihre Salze. 
Carrageenane, Furcellaran, Guar Gum, Agar-Agar, Gum Arabicum und venwandte 
Polysaccharide (Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum Tragacauth), Tamarind Gum, Xant- 
han Gum, Aralia Gum, Johannesbrot Gum ( locust bean gum'), Arabinogalactan, 
Pullulan, Chitosan, Dextrine, Cellulose eingesetzt. 



15 



GQnstig kOnnen sich auch Zusatze von Lentinan, Laminarin, Chitin, Heparin. Inulln, 

Agarose, Galactane, Hyaloronsaure, Dextranen, Dextrinen, Poly-e-caprolacton 



20 Die erfindungsgemSBe themioplastische Mischung wird rechnerisch bezOglich der 
Komponenten (A) und (B) auf einen Wassergehalt von Null Prozent komgiert. D. h., 
der Wassergehalt der Komponenten (A) und (B) wird bestimmt und bei der Bemes- 
sung der eingesetzten Gewichtsteile entsprechend abgezogen, aber bei der Bemes- 
sung der Komponente © berOcksichtigt. 

25 

Die Komponente (C), Wasser, der erfindungsgemaiien Mischung ist eine essentielle 
Komponente. 

Die Menge an Wasser, die fur die Plastifizierung notwendig ist, kann je nach Art der 
30 eingesetzten Mischung in einem weiten Bereich variieren. 
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1st die Menge an zugesetztem Wasser zu gering, so ist die Destrukturierung und 
Homogenisierung der Mischung unzureichend. Ist der Wassergehalt zu hoch, be- 
steht die Gefahr, dad die Viskositat der Mischung zu niedrig ist. 

5 Im allgemeinen ist Wasser in einer Menge von 1 Gew.-Teil bis zu Dreiviertel, insbe- 
sondere bis zur Haifte, der Summe der Gewichtsteile (A) und (B) in der Mischung 
der Erfindung ausreichend. 

Bevorzugte Wassergehalte liegen etwa zwischen 5 und ((A)+(B))/1,3 Gewichtsteilen, 
besonders bevorzugt sind Wasseranteiie zwischen 10 und ((A)+(B))/1 ,3 Gewichts- 
1 0 teilen. 

In diesen bevorzugten Bereichen findet eine optimale Plastifizierung der Mischung, 
d. h. Destrukturierung der Starke, Homogenisierung der Mischung sowie deren 
Thermoplastifizierung statt. 

15 

Die Wassenmenge (C) beinhaltet neben tatsachlich zugefugtem Wasser auch die 
rechnerisch zu berOcksichtigenden Wassergehalte anderer Konr^ponenten, insbeson- 
dere die Menge von in den Komponenten (A) und (B) gebundenem Oder enthalte- 
nem Wasser. 

20 

Die Natur der Komponente (C) ist im wesentlichen nicht weiter kritisch. Man kann 
VE-Wasser, deionisiertes Wasser aber auch genauso gut Leitungswasser oder 
Wasser anderen Ursprungs einsetzen, sofern der Gehalt des Wassers an Salzen 
Oder anderen Fremdstoffen im Hinblick auf die beabsichtigte Ven^/endung tolerabei 
25 ist. 

Die Komponente (D) ist essentiell in der erfindungsgemaSen Mischung enthalten. 

Ein Oder mehrere Weichmacher sind in der Komposition der Erfindung in einer Men- 
30 ge im Bereich von 1 0 Gew.-Teilen bis zur H^ifte der Summe der Gewichtsteile (A) 
und (B) enthalten. Liegt der Gehalt an weichmachenden Verbindungen unterhalb 
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von 10 Gewichtst ilen, so ist die Plastifizierung nicht ausreichend, selbst bei h5he- 
ren mechanischen und/oder thermischen Energien. Oberschreitet der Weichmach r- 
gehalt eine Menge die der Hdlfte der Summe der Gewichtsteiie (A) und (B) ent- 
spricht, wird kelne nennenswert bessere Plastifizierung der Mischung beobachtet. 

GQnstig sind Weichmachermengen im Bereich von 12,5 bis ((A)+(B))/2 Gewlchts- 
teilen, besonders bevorzugt sInd Gehalte an Weichmachem im Bereich von 15 bis 
((A)+(B))/4 Gewlchtstellen. 

Der jeweils optimale Gelialt an Weichmacher richtet sich nach den Qbrigen Kompo- 
nenten und sollte zweckmsaiger Weise fQr jede Formulierung separat bestimmt wer- 
den. 

Grundsatzlich sind im Rahmen der Erfindung die Begriffe Weichmacliungs-, 
Plastifikations-, Plastifizierungs-, oder Elastlfiziemngsmittel gleichbedeutend mit 
Weichmacher. 



allgemeinen geringem Dampfdruck, welche ohne chemische Reaktion, vorzugswei- 
se durch ihr LSse- und Quellvemiogen den Komponenten (A) und gegebenenfalls 
(B) in physikaiische Wechselwirkung treten und ein homogenes System mIt diesen 
bilden. 

Die erfindungsgemaii einzusetzende Komponente (D) verleiht der Mischung vor- 
zugsweise eine erniedrigte Einfriertemperatur, erhohtes Formveranderungsvermo- 
gen, erhohte elastische Eigenschaften, verringerte Harte und ggf. gesteigertes Haft- 
vermogen. 

Bevorzugte Weichmacher gemaB der Erfindung sind geruchlos, farblos, licht-, kalte- 
und warmebestandig, nur wenig bis gar nicht hygroskopisch, wasserbestandig, nicht 
gesundheitsschadlich. schwer brennbar und megllchst wenig flQchtig, neutral reagie- 



wo 99/02597 PCT/EP98/03923 

15 

rend, mit Polymeren und Hilfsstoffen mischbar und weisen ein gutes Gelierverhalten 
auf. Insbesondere sollen sie gegenOber den Komponenten A) und gegebenenfalls 
B) Vertrdglichkeit, Getiervemidgen und weichmachende Wirksamkeit aufweisen. 

5 Weiter solien die erfindungsgenna& als Komponente D) einzusetzenden Verbindun- 
gen eine geringe Migration aufweisen, was insbesondere fur Anwendungen der er- 
findungsgema&en Formkfirper im Lebensmitteibereich von Bedeutung ist. 

Zu besonders bevorzugten weichmachenden Komponenten D) gelidren unter ande- 
10 rem Dimethylsulfoxid, 1 ,3-Butandiol, Glyzerin, Ethylenglykol, Propylenglykol, Digly- 
zerid, Diglycolether, Fomiamid. N,N-Dimethylformamid, N-Methylfomnamid, Dimethy- 
lacetamid, N-Methylacetamid und/oder N,N'-Dimethylhamstoff. 

Besonders vorteiiliaft sind auch Polyalkylenoxide, Giycerinmono-, di-, oder -triacetat, 
1 5 Sorbitol, Oder andere Zuckeralkohole, wie Erythrit, ZuckersSuren, Saccliaride, wie 
Glucose, Fructose oder Saccharose, sowie Zitronensaure und seine Derivate. 

Die Komponente (E) der erfindungsgemd&en Mischung ist optional. Es kann sich um 
einen oder mehrere Stoffe handein, welche insgesamt als Komponente (E) in Men- 
20 gen bis zu ((A)+(B)) Gewichtsteilen, vorzugsweise nicht mehr als ((A)+(B))/2 Ge- 
wichtsteilen, einsetzbar sind. 

Zu Qblichen Zusclilagstoffen oder Additiven gelidren unter anderem Fullstoffe, Gleit- 
mittel, die von den unter (D) genannten Weichmachern verschieden sind, Flexibili- 
25 sierungsmittel, Pigmentierungsmittel, Farbstoffe, Entfomiungsmittel und andere. 

Als FQIIstoff geeignet sind beispielsweise synthetische Polymere, die nahezu in der 
Mischung loslich sind, wie etwa auf Milchsaure basierende Polymere, wie ®Lacea 
der Firma Mitsui, ®Resomerder Firma Boehringer Ingelheim, sowie weitere Polyme- 
30 re auf der Basis von Milchsaure und artvenwandte Polymere der Milchsaure, der Fir- 
men Wako Pure Chemical Industries Ltd., Medisorb Co., Birmingham Polymers, Inc., 
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Polyscienc s inc., Purac Biochem BV. Ethicon, Cargiil oder Chronopol, wobei ein- 
sichtig ist, da& diese Aufedhlung nicht einer absoiuten Voilstdndigkeit entsprechen 
kann oder Blends von synthetischen Polymeren mit natiirlichen Polymeren 2.B. 
Mater-Bi der Fa. Novamont. 

Bei Bedarf kOnnen auch ein oder mehrere anorganische FQIIstoffe, wie beispiels- 
weise Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, SiOj, TiOj usw. zugesetzt werden. 

Zum Einfarben der Mischung eignen sich insbesondere organische oder anorgani- 
sche Pigmente, besonders auch Perlglanzpigmente, die Qberwiegend auf Siiikats- 
trukturen basieren, und daher biokompatibel sind, also als unbedenklich fiir lebende 
Organismen und prinziplell als eSbar einzustufen sind und in Mengen zwischen 
0.001 und 10 Qewichtsteilen eingesetzt werden konnen. 



Zur Verbesserung der Fiiesseigenschaften eignen sich Insbesondere tierische oder 
pflanzliche Fette und/oder Leclthlne, die vorzugsweise In hydrogenierter Form ver- 

wendet werden, wobei diese Fette und sonstigen Fettsaurederivate vorzugsweise 




Urn die Wasserbestandigkeit der themioplastlsch verarbeitbaren Mischung wShrend 
und nach der Verarbeitung zu erhfihen, kann dem Gemlsch eIn Vemetzungsmittel In 
untergeordneten Mengen zugesetzt werden, urn die Starke chemlsch zu modlfizie- 
ren. Vorzugsweise werden hierzu Alkylslloxane In Mengen bis zu 5 Qewichtsteilen 
eingesetzt. 

Ais Vemetzungsmittel eignen sich unter anderem auch zwei- oder mehnwertige Car- 
bonsauren sowie deren Anhydride, SSurehalogenide von zwei- oder mehrwertigen 
Carbonsauren, Saureamide von zwei- oder mehrwertigen Carbonsauren, Derivate 
von zwei- oder mehnwertigen anorganischen Sauren, Dialdehyde, insbesondere 
Glyoxal und Glutardialdehyd, Epoxide, DIepoxide, Ethylenglycoldlglycidylether, 
Fonmaldehyd und/oder Harnstoffderivate, DIvinylsulfone, Dilsocyanate. Isocyanate. 
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Oxoverbindungen und/ Cyanamid, wobei sich diese Verbindungen auch besonders 
zur chemischen Modifizierung im AnschluG. an die thermoplastische Verarbeitung 
eignen und somit zur weiteren Verbesserung insbesondere der mechanischen Ei- 
genschaften beitragen konnen. 

5 

Die fur die einzeinen Komponenten (E) angegebenen Gewichtsteile kdnnen je nach 
Bedarf variieren. 

Die Komponenten (A) bis (E) der erfindungsgemdfien Misciiung werden ggf. unter 
1 0 Einbringung von tliermischer und/oder mechanischer Energie vemnischt und unter 
Einbringung von thennischer und/oder meciianischer zu einer thermoplastischen 
Mischung verarbeitet. 

Vorzugsweise erfoigt die Einbringung der mechanischen und der thermischen Ener- 
1 5 gie gleichzeitig, z. B. durch Arbeiten unter erhShter Temperatur und gleichzeitiger 
AusUbung von Scherkraften auf die zu plastifizierende thermoplastische Mischung 
auf Stdrkebasis. 

Im allgemeinen gilt, da& eine bessere Homogenitdt der Mischungen bei hdheren 
20 Temperaturen resultiert. Allerdings sollen die Temperaturen nicht zu hoch liegen, um 
unnStige VerfSrbungen oder Zersetzung der Formmassen zu vermeiden. 

In diesem Zusammenhang ist die thermoplastische Mischung der Erfindung in be- 
vorzugter Abwandlung erhaitlich durch Mischen bei Temperaturen im Bereich von > 
25 60 °C bis 220 "C, vorzugsweise 80°C bis 180X und besonders bevorzugt 100 "C 
bis 160°C. 

Grundsatzlich steigt die Homogenisierung der Mischung mit der eingebrachten Lei- 
stung an. D. h. je hSher die eingebrachte Leistung in das Mischaggregat ist, um so 
30 besser erfoigt die Homogenisierung der themnoplastischen Starkemischung. 
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Es ist jedoch darauf zu achten, da& die Qber das Mischaggregat eingebrachte me- 
chanische Energie nicht in einem zu gro&en Ma&e in tliemnische Energie umgesetzt 
wird, was zu einer enwiinschten TemperaturerhQhung fQhren kann. Zur Vermeidung 
Icdnnen geeignete KQhIthenmostate eingesetzt werden. 

5 

Eine weitere Modifilcation der Erfindung sielit eine durch Mischen unter Einwirkung 
von stark sclierenden Mischaggregaten erhaitliche thermopiastische Mischung vor, 
wobei die in die IVIischung eingebrachte Energie insbesondere an der Leistung der 
venwendeten Verarbeitungsmaschinen abgeleltet werden kann. So ist eine Verarbei- 
1 0 tung vor allem mit Apparaturen moglich, deren Plastifizierungselement mit Drehmo- 
menten ausgestattet sind, die im Bereich von 5 bis 300 Nm (1 Newton IVleter) liegen. 
Als vorteiiliaft hat sich eine Verarbeitung bei einem Drehmoment im Bereich von 10 
bis 100 Nm erwiesen. Bevorzugt wird die Verarbeitung in einem Bereich des Dreh- 
momentes von 20 bis 40 Nm. 

15 



Eine besonders gOnstige Aufnahme von themiischer und/oder mechanischer Ener- 
gie durch die Mischung wird erreicht, wenn man die Bestandteile der Mischung ge- 




elnem Extruder, Kneter oder ahnlichen Aggregaten mischt und homogenisiert. 

20 

Das Verfahren kann vorzugsweise auf Ein-oder Zweischneckenextrudern durchge- 
fQhrt werden. Diese sind vorzugsweise aus einzeinen Gehausen zusammengesetzt, 
die temperierbare Mantel aufweisen. Die Gestaltung der Schnecken unterliegt keiner 
Beschrankung, es konnen Forderelemente mit Oder ohne Schubkanten, Knetele- 
25 mente und/oder Mischelemente vorhanden sein. Daruber hinaus ist es moglich und 
haufig vorteilhaft zumindest teilweise, d. h. abschnittsweise stauende oder rQckfor- 
dernde Elemente im Extmder zu verwenden, um Venweilzeit und Mischungseigen- 
schaften zu beeinflussen und zu steuem. 

30 Im allgemeinen hat die Reihenfolge der Zumischung der Komponenten (A) bis (F) 
keinen besonderen Einflufi auf die Eigenschaften der erhaltenen thermopiastischen 
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Mischung. 

Die erfindungsgemaae thermoplastische Formmasse laBt sich nach den bekannten 
Verarbeitungsverfahren zu Produkten verarbeiten. So kann sie z. B. in einem ersten 
5 Schritt granuliert oder pelletisiert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit audn ein Granulat, das durch Extrusion und Pel- 
ietisierung aus der thermopiastischen Mischung gemdH der Erfindung erhditlich ist. 

1 0 Au&erdem konnen entweder direkt oder durch emeutes thermopiastisches Verarbei- 
ten des sich themnoplastisch verhaltenden Granulats biologisch gut abbaubare 
Formteile oder Folien mit verbesserten mechanischen Eigenschaften erhalten wer- 
den. 

1 5 Schlie&lich gehSrt zur Erfindung insbesondere auch die Venwendung der themnopla- 
stischen Mischungen zur Hersteiiung von Fomnteilen oder Folien. 

Insgesamt decken die erfindungsgemaBen Produkte damit eine Vielzahl von Anwen- 
dungsmfiglichkeiten ab. Hierzu gehoren im einzelnen unter anderem Klebstoffadha- 

20 sive fur Papier und Wellpappe, Formkorper, die durch SpritzguS hergestelit werden, 
vor ailem Stabe, Rohre, Flaschen, Kapseln, Granulate, Lebensmittelzusatzstoffe, 
Filme, als Gberzuge oder freistehende Filme, auch als Laminate, vor aliem Folien, 
Verpackungsmaterialien, Beutel, Retardmaterialien zur kontrollierten Freisetzung 
von Wii1<stoffen im allgemeinen, insbesondere Pharmaka, Pestizide oder andere in 

25 der Agrokultur eingesetzte Wirkstoffe, DQnger, Aromastoffe etc. Dabei kann die Frei- 
gabe der aktiven Substanz aus Filmen, Folien, PreSiingen, Partikeln, Mikropartikein, 
Stdbchen oder anderen Extrudaten oder sonstigen Formkdrpern erfolgen. 

Die aus der erfindungsgema&en themnopiastischen Mischung erhaltenen Produkte, 
30 wie Formkdrper oder Folien, sind im wesentlichen biokompatibel und bei Ven/ven- 
dung von entsprechend ausgewShlten Komponenten e&bar. was den Weg zu ed- 
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baren Verpackungen, also insbesondere Lebensmittelverpackungen, ebnet. 



Unter Lebensmittelverpackungen sind dabei sowohl Umverpackungen zu verstehen, 
die mit dem Lebensmittel nur tempordren Kontakt haben, als auch Verpackungen, 
wie Schlduche. HQilen oder Oberzuge, die an ihrer Innenoberfldche stdndigen Kon- 
takt mit dem Lebensmittel haben und daher auch bei der Nahrungsmittelaufnahme 
aufgenommen werden konnen. Die Verpackungen eignen sich daher neben ande- 
ren fiir Obst, Eier, Kase, Bonbonwaren, Kuchen, Kekse oder Brausetabletten, Ge- 
tranke, Fleisch, Wurstwaren und FleischbrSt. 



Der Einsatz der aus den thermoplastischen Formmassen gemaB der Erfindung er- 
haltllchen Formkorper ist dabei nicht auf die Verwendung in Kombination mit tempo- 
rdren Produkten beschrankt, sondern kann auch auf den temporaren Einsatz zum 
Schutz von Gebrauchsgegenstanden und InvestitlonsgQtern bei Transport oder La- 
gerung angewendet werden. Insbesondere ist hier an den Schutz vor klimatischen 
EinflQssen zu denken, wie sie etwa beim Qberseeischen Transport von Automobiien 
auftreten. 



Weiter bevorzugte Anwendungen umfassen Absorber, Puder und dergleichen. 



In einer besonderen AusfQhrungsfonn werden die thennoplastischen Mischungen 
gemaii der Erfindung zur Herstellung von Fomnkorpern zur kontrollierten Freigabe 
von Wirkstoffen, wie etwa Tabletten oder Dragees, verwendet. 



Eine weitere zweckmSBige und besonders gunstige Verwendung der thermoplasti- 
schen Mischung gem§S der Erfindung betrifft die Herstellung von Formkorpern, die 
sich zur Herstellung von massiven Formkorpern, Hohlkorpern oder Kombinationen 
davon eignen. 



Noch eine herausragende Venwendung der erfindungsgemSSen themnoplastischen 
Mischung ist in der Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft an- 
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gesied It. 

In weiterer besonderer Abwandlung sieht die Erfindung die Verwendung der thermo- 
plastischen Mischung zur Herstellung von Folien zum Gebrauch fiir Lebensmittel- 
5 anwendungen vor. 

Eine spezielte erfindungsgema&e Ven^vendung der thermoplastischen Mischung liegt 
in der Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelumverpackung. 

1 0 Eine weiterhin bevorzugte gQnstige Venvendung der thennoplastischen Mischung 
gernSH der Erfindung ergibt sich bei der Herstellung von Folien zum Gebrauch als 
Lebensmittelverpackung mit vollstandigem Flachenkontakt zum Lebensmittel. 

Schlie&llch ist auch eine Venvendung der thennopiastischen Mischung gemdH der 
1 5 Erfindung besonders vorteiihaft bei der Flach- oder tubulare Folien zur Verwendung 
als Lebensnnitteihullen fur Wurst und Kdse hergestellt werden. 

Zur besonderen Anpassung an den jeweiligen Venwendungszweck kdnnen der erfin- 
dungsgemSBen themnoplastischen Mischung oder den daraus erhaltenen Granula- 
20 ten bei der Herstellung der Formkorper nach Bedarf weitere geeignete Materiaiien 
zugesetzt werden. 

Derartige Materiaiien sind an sich bekannt. Beispiele dafur sind Fasern, Vemet- 
zungsmittel, Proteine, Hydrophobisierungsmittel, Gleitmittel, synthetische Kunststof- 
25 fe etc. 

Die Mengenangaben beziehen sich auf das Gewicht der eingesetzten Starke, d.h. 
Gewicht der Komponente (A) und ggf . (B). Je nach Bedarf kSnnen diese Angaben 
jedoch variieren. 

30 

Beispielsweise kdnnen zur Erhdhung der mechanischen Festigkeit Fasern in einer 
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Menge von 5-70 Gew.-%, vorzugsweise 20-45 Gew.-%, wie Baumwoilfasern, Hanf- 
fas rn, Cellulose etc. beigemengt werd n. 

Als Vemetzungsmittel kbnnen dieselben wie vorstehend in Zusammenhang mit der 
5 Plastifiziemng beschrieben venA/endet werden. Bevorzugt sind z.B. Dicarbonsduren, 
Dialdehyde, insbesondere Glyoxal und Glutardiaidehyd, Diisocyanate und Diepoxi- 
de, z.B. Etiiylenglykoldiglydiylether oder auch Polyphospliate. 

Die Vemetzungsmittel tragen zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit bei. Im 
1 0 allgemeinen werden sie in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5-3 
Gew.-% verwendet. 

Auch Proteine wie sie z.B. vorstehend beschrieben worden sind kdnnen zugesetzt 
werden, insbesondere Casein, Gelatine, Soja-, Weizen und Erbsenprotein. Die zu- 
1 5 gesetzte Menge ist im allgemeinen 2-40 Gew.-%, vorzugsweise 3-10 Gew.-%. 



Als weitere Zusatzstoffe sind ubiiche Hydrophobisierungsmittel und/oder Gleitmittel 




6 Gew.-% eingesetzt werden. 

20 



Durch den Zusatz von beispielsweise Gleitmittein kann die SchSlbarkeit von Lebens- 
mittelverpackungen, z.B. WursthOllen, verbessert werden. Auch uben sie einen posi- 
tiven Effekt auf die Wasserbestandigkeit aus. 

25 Weichmacher, wie die vorstehend beschrieben, z.B. Glycerin oder Citronensaure, 
kbnnen in ubiichen Mengen, z.B. 5-40 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% zu- 
gesetzt werden. 

Durch den Zusatz von Weichmachern Id&t sich beispielsweise die Geschmeidigkeit 
30 von Verpackungen, insbesondere z.B. fOr WursthOllen, erhdhen. 
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Als weitere mogliche Zusatzstoffe kommen synthetische Polymere in Frage. G eig- 
nete Beispiele sind weiche und zShe Polyamide, Polyester, Polyolefine, Ethy- 
ten/Acrysdureester/Maleinsaureanhydridcopolymereoder Poiyvinylpyrroiidon. 

5 Bevorzugte Polyolefine sind Hochdruckpolyethylen oder Polypropylen. Der Anteil an 
synthetischen Polymeren betrdgt zweckma&igerweise 5-50 Gew.-%, vorzugsweise 
10-40 Gew.-%. 

Die aus der erfindungsgemSQen thermoplastischen Mischung erhaltenen Formkdr- 
1 0 per kSnnen mit fiir aus Biopolymeren hergestellten Formk6rpem oder Folien be- 

kannten Madnahmen bearbeitet oder kombiniert werden. Beispielswetse sind die fur 
Cellulosehydrathullen bekannten Impragnierungen oder Beschichtungen auf die ge- 
mdfi der Erfindung erhaltenen Formkfirper bzw. Folien anwendbar. Dies betrifft ins- 
besondere auch die Verwendung als LebensmittelhQIIen. 

15 

Die folgenden Beispiele dienen lediglich der Veranschaulichung der Erfindung. 
Beispiel 1 

20 Herstellung eines thennoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus icnischen 
Stdrken: 

Die Mischungen werden in einem Knetaggregat (Brabender Kneter) hergestellt. Das 
Knetaggregat wird auf Temperaturen zwischen 100 "C und 140 'C aufgeheizt. Die 
25 Heiztemperaturen sind dabei abhangig von der eingesetzten Mischung der verschie- 
denen StSrken sowie der weiteren zugesetzten Additive auf der Basis von Polyme- 
ren, Weichmachem, Modifizierungsmittel, Vernetzer etc. 

Ein typisches Knetexperiment ist im folgenden beschrieben. 15 g kationische Kar- 
30 toffelst§rke (FibrafTin K5 der Fa. SUdstdrke) und 1 5 g anionische KartoffeistSrke (Fi- 
brafTin A5 der Fa. S0dst3rke) werden wShrend des Betriebszustands in das Knet- 
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aggregat gegeben. 15 g Wasser werden im Anschlu& in dQnnem Strahl hinzugege- 
ben. Die Offnung des Kneters wird mit einer Metallplatte abgedeckt, urn ein zu fru- 
hes Verdampfen des Wassers zu verhindern. Es werden nach ca. 10 Minuten 9 g 
Glyzerin hinzugegeben. Nach einer weiteren Homogenisierungsphase kann das 
Produkt entweder im nocli enwannten Zustand dem Gerflt entnommen und weiter 
verarbeitet werden. 



Beispiei 2 



Hersteilung eines thern^oplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus ionischen 
Starken: 



Die DurchfUhrung erfolgt wie in Beispiei 1 besclirieben, jedocii mit dem Unterschied, 
da& nach der Wasserzugabe und der sich anschiieBenden Homogenisierungsphase 
3 g Glyoxal hinzugegeben werden. Nach einer weiteren Homogenisierungsphase 
kann das Produkt entweder im noch enA/dmnten Zustand des GerStes entnommen 

und weiter verarbeitet werden. 



Kommerzieile Beispiele ionischer Starken fQr die Hersteilung von thermoplastischen 
Materiaiien: 



Neben synthetischen ionischen Starken konnen kommerziell erhaltliche Starken ver- 
schiedener Hersteller eingesetzt werden. Die nachfolgende Tabelle gibt eine Aufli- 
stung der vorwiegend eingesetzten Starken wieder. Jedoch konnen vergleichbare 
Ergebnisse mit ionischen Starken anderer Hersteller erzielt werden. 
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5 



10 



15 



20 



Bezeichnung 


Hersteiler 


Ausgangs- 
produkt 


Ldslichkeit 


lonenart 


Struktur 


uato zou 


National 
Starch 


Mais 


heif^wasser- 
Idslich 


kationisch 


Amin-modifikation 
von Wachsmais- 
stdrlce 


Catsol 12 SSG 


Sudstarke 


Kartoffel 


kaltwasser- 
losiicn 


kationisch 


Amonium 


Catsoi 9566 - SSG 
K8 


SUdstdrke 


Kartoffel 


kaltwasser- 
losiicn 


kationisch 


Amonium 


Fibraffin K102 


Sudstarke 


Kartoffel 


hei&wasser- 
losiicn 


kationisch 


Amonium 


Fibraffin K3 


SudstSrke 


Kartoffel 


hei&wasser- 
losiicn 


kationisch 


Amonium 


Fibraffin K5 


Sudstarke 


Kartoffel 


heil^wasser- 
idslich 


kationisch 


Amonium 


Fibraffin K7 


Sudstarke 


Kartoffel 


heil^wasser- 
Idslich 


kationisch 


Amonium 


Licocat P 


Sudst£irke 


Kartoffel 


Suspension 


kationisch 


quatare kationi- 
sche muitivalente 
Seitengruppen 
(hochkationisch) 


Licosoft 


SQdstdrke 


Kartoffel 


Suspension 


kationisch 


quatsire kationi- 
sche muitivalente 
Seitengruppen + 
hydrophoben Alkyl- 
gruppen (mittelka- 
tionisch) 


Dispergiermlttel 


SQdstdrke 


Kartoffel 


33%lge L6- 
sung 


anionisch 


hochanionsch, La- 
dungen: Carboxyl-, 
Sulfonsaure-, und 
Acrylsauregnjppen 


Fibraffin AS 


Sudstarke 


Kartoffel 


heillwasser- 
Idslich 


anionisch 


quartSrer Starkeet- 
her 


Spezialstarke 
9156 


SQdstarke 


Kartoffel 


kaltwasser- 
Idslich 


anionisch 


boriert 


oato Z40 


National 
Starch 


Mais 


hei&wasser- 
Idslich 


biionisch 


Wachsmaisstarke 
mit Ester- und et- 
herseitengruppen 


Fibraffin KA 504 


Sudstarke 


Kartoffel 


heiflwasser- 
toslich 


biionisch 


Amonium 


Toffena 


SQdstarke 


Kartoffel 


heidwasser- 
loslich 


neutral 


nativ, Phosphat 


Victory Brand 


National 
Starch 


Tapioka 


hei&wasser- 
Ifistich 


neutral 


nativ, Phosphat 
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10 



Versuchs- 
Nr. 


Starke 

\\\ju 1 eiie) 


Polymer-zu- 
satz 

(%) 


Wasser 

10/ \ 


Glyzerin 

(%) 


Vemet- 
zer 

(%) 


Reiafestig- 
Kelt 

{N/mm=') 


ReiOd h- 
nung 

(%) 


M 

1 


riDrainn /\o 


(a) u 


OU 


oU 


oiyoxai 
10 


21,0 


4,0 


2 


riDratnn i\o 


(D) 0 


OU 


30 


Glyoxal 
10 


oo,5 


8,0 


3 


Fibraffin AS 


Fibraffin K5 


50 


30 


Glyoxal 
10 


39,5 


6,0 


4 


Fibraffin AS 


Fibraffin K5 

5U 


50 


30 


Glyoxal 
10 


21,7 


24,9 


5 


Fibraffin K5 


Fibraffin AS 


50 


30 


Glyoxal 
10 


14,8 


66,0 


6 


Fibraffin K5 


Spezialstarke 
9156 (a) 
50 


50 


30 


Glyoxal 
10 


26,0 


22.1 


7 


Fibraffin A5 


Fibraffin KS 
50 


50 


30 


Glyoxal 1 


8.6 


110,0 


8 


Fibraffin AS 


Fibraffin K5 
50 


50 


30 


Glyoxal 

0.5 


6.0 


150.0 


9 


Fibraffin AS 


Fibraffin KS 
50 


50 


30 


Glyoxal 
0,1 


9.3 


71,0 


10 


Fibraffin A5 


Fibraffin K5 


50 


30 


Glyoxal 


9,6 


111,0 



Starke 



10 



15 



(a) 
(b) 



anionisch 
kationisch 
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1 . Thermoplastische Mischung auf Stdrkebasis erhdltlich durch Bereitstellen und 
Mischen von 

(A) 1 00 Gewichtsteilen wenigstens einer kationischen Starke a) und we- 
nigstens einer anionischen Starke b), 

(B) 0 - 400 Gewichtsteilen eines themnoplastisch verarbeitbaren von A) 
verschiedenen polymeren Materials, 

(C) Wasser in einer Menge, die fur die Plastifizierung der Mischung aus- 
reichend ist 

(D) mindestens einen Weichmacher in einer Menge von 10 Gewichtsteilen 
bis zur HSIfte der Summe der Gewichtsteile A) und B), und 

(E) gegebenenfalls bis zu ((A) (B)) Gewichtsteilen weiterer Qblicher Zu- 
satze. 

wobei der Wassergehalt der Komponenten A) und B) rechnerisch auf Null 
konigiert wurde. 

2. Themriopiastische Mischung nach Anspruch 1, wobei die anionischen Grup- 
pen ausgewShlt sind unter Carboxyl-, Phosphat-. Suifat-, Borat-, Phos- 
phonium- und Sulfonatgruppen. 

3. Thermoplastische Mischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die kationischen 
Gruppen ausgewShlt sind unter tertiaren Amino-, quartaren Ammonium-, ter- 
tiaren Phosphin-, quartaren Phosphonium-, Imino- und Sulfoniumgruppen. 

4. Thermoplastische Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das 
Verhaitnis von kationischen Gruppen zu anionischen Gruppen 0,2-5, vor- 
zugsweise 0,4 - 2,5 ist. 



9a02S97A11_> 
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5. Th rmoplastische Mischung nach einem der AnsprQche 1 bis 4, wobei die 
Stdrice zusdtziich zu den anionischen bzw. kationischen Gruppen, nicht-io- 
nisctie Substituenten entlidlt. 

6. Verfahren zur Herstellung einer thermoptastischen l\^ischung auf Starkebasis, 
bei dem man 

(A) 100 Gewiclitsteile wenigstens einer kationischen Starke a) und wenig- 
stens einer anionisclien Starke b), 

(B) bis zu 400 Gewiciitsteile eines tiiermoplastisch verarbeitbaren von (A) 
verschiedenen poiymeren Materials, 

(C) Wasser in einer Menge, die fiir die Plastifizierung der Miscliung aus- 
reichend ist, 

(D) mindestens einen Weiclimacher in einer Menge von 10 Gewictitsteilen 
bis zur Haifte der Summe der Gewichtsteile (A) und (B), und 



(E) gegebenfalls bis zu ((A)-(-(B)) Gewiclitsteilen vi/eiterer Qblicher ZusStze, 

wobei der Wassergehalt der Komponenten (A) und (B) rechneriscli auf 




bereitstellt und miteinander vermischt und die Plastifizierung unter Einbrin- 
gung von themnischer und mechanischer Energie, vorzugsweise erhdhter 
Temperatur und gieichzeitiger Ausubung von Scherkraften, erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Plastifizierung bei Temperaturen Im 
Bereich von > 60°C bis 200°C erfolgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Mischen und/oder Plastifizie- 
ren unter Einwirkung von stark scherenden, Plastifizierungselemente aufwei- 
senden Mischaggregaten erfolgt, und die Plastifizierungselemente Drehmo- 
mente im Bereich von 10 bis 100 Nm, vorzugsweise 20 bis 40 Nm aufweisen 
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9. Granulat rhaltllch aus der thermoplastischen Mischung gemSB den Ansprii- 
chen 1 bis 5 durch Extaision und Pelletisierung. 

10. Biologisch abbaubares Formteil oder Folie erhSltlich aus der thermoplasti- 
5 schen Mischung gemSd den AnsprUchen 1 bis 5. 

1 1 . Venwendung der thermoplastischen Mischung gemSB den Anspruchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Formteilen oder Folien. 

10 12. Venwendung der themioplastischen Mischung gemSB den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Fomikerpem zur kontrollierten Freigabe von Wirkstoffen. 

13. Venwendung der themioplastischen Mischung gemSS den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von massiven Fomikerpern, Hohlk6rpem oder Kombinationen 

1 5 davon. 

14. Venwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft. 

20 15. Venwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch in der Lebensmittelanwendung. 

16. Venwendung der thennoplastischen Mischung gemaB den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch ais Lebensmittelumverpackung. 

25 

17. Venwendung der thermoplastischen Mischung gemSB den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelverpackung mit 
vollstdndigem Fiachenkontakt zum Lebensmittel. 

30 18. Venwendung der thennoplastischen Mischung gemSQ den AnsprQchen 1 bis 5 
zur Herstellung von Fiach- und tubularen Folien zur Venwendung als Lebens- 
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mittelhClilen fQr Wurst und Kdse. 

19. Verw ndung derthemnoplastischen Mischung gemd& den AnsprQchen 1 bis 5 
ais temporare Schutzfolie fQr technische GegenstSnde. 

5 
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